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Проиллюстрированы потенциальные возможности полуэмпирического метода Вильсона для рас-
чета термодинамических свойств как бинарных, так и трехкомпонентных систем, содержащих
оксиды редкоземельных элементов, по данным для соответствующих бинарных систем при высо-
ких температурах. Проанализирована возможность расчета энергетических параметров взаимодей-
ствия компонентов с привлечением впервые найденных коэффициентов уравнения Вильсона в би-
нарных оксидных системах при высоких температурах. На примере систем Sm2O3–Y2O3–HfO2,
Sm2O3–ZrO2–HfO2 и Y2O3–ZrO2–HfO2 при температурах выше 2000 K с привлечением данных для
соответствующих бинарных систем, полученных ранее методом высокотемпературной масс-спек-
трометрии, рассчитаны значения избыточной энергии Гиббса с использованием подхода Вильсона
при сопоставлении с результатами методов Редлиха–Кистера и Колера. Установлено, что наилуч-
шее соответствие экспериментальных и рассчитанных значений избыточной энергии Гиббса в ука-
занных выше системах наблюдается в случае привлечения метода Вильсона по сравнению с метода-
ми Редлиха–Кистера и Колера, причем в концентрационных областях, в значительной степени уда-
ленных от бинарных систем.
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ВВЕДЕНИЕ

Разработка керамических материалов высшей
огнеупорности, а также оптимизация перспек-
тивных высокотемпературных технологий, ис-
пользуемых в различных областях современной
техники, невозможны без достоверных данных о
термодинамических свойствах оксидных систем
при высоких температурах [1–3]. В современных
высокотемпературных исследованиях оксидных
систем и материалов, несмотря на существование
широкого спектра экспериментальных методов
термодинамических исследований, таких как ме-
тоды термического анализа [4], метод электро-
движущих сил [5], масс-спектрометрический эф-
фузионный метод Кнудсена [6, 7], повышение
температурных интервалов исследований при
сохранении достоверности получаемых значений
термодинамических свойств по-прежнему явля-
ется актуальной задачей [8, 9]. Привлечение и

расширение набора различных корректных полу-
эмпирических методов расчета термодинамиче-
ских свойств оксидных систем при высоких тем-
пературах позволяет найти оптимальные пути
синтеза и эксплуатации материалов при воздей-
ствии высоких температур без проведения трудо-
емких экспериментальных исследований.

Среди многообразия полуэмпирических мето-
дов расчета термодинамических свойств много-
компонентных систем по данным о равновесиях в
бинарных системах [5] в настоящее время лишь
немногие из них нашли применение для расчета
термодинамических свойств оксидных систем.
Среди них следует отметить методы Редлиха–Ки-
стера [10] и Колера [11], возможность использова-
ния которых для оценки избыточных энергий
Гиббса в многокомпонентных системах, содержа-
щих оксиды редкоземельных элементов, цирко-
ния и гафния, была продемонстрирована в работах
[12–14] при высоких температурах (до 3000 K). Од-
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нако, как показано в работах [15, 16], необходи-
мость расширения возможностей расчетных ме-
тодов требует привлечения более широкого спек-
тра различных полуэмпирических подходов для
оценки термодинамических свойств в многоком-
понентных системах по данным о равновесиях в
соответствующих бинарных системах. Следует
отметить, что в ряде случаев соответствие друг
другу результатов расчетов термодинамических
величин с привлечением различных полуэмпири-
ческих методов может быть использовано как кри-
терий достоверности полученного термодинами-
ческого описания исследуемой системы [15, 16].

В настоящей работе рассмотрены потенциаль-
ные возможности метода Вильсона [17] с учетом
последующей модификации [18]. Ранее метод
Вильсона успешно применялся для описания
термодинамических свойств и равновесий кон-
денсированная фаза–пар на примере жидкофаз-
ных растворов низкомолекулярных органиче-
ских веществ [17–20], многокомпонентных рас-
творов полимеров [21, 22], водных растворов
электролитов [23], твердых алканов [24], металли-
ческих сплавов [16, 25, 26], а также оксидных стек-
лообразующих систем: CaO–Al2O3–SiO2 [27],
Na2O–B2O3–SiO2 и Na2O–K2O–SiO2 [28]. Однако в
настоящее время в литературе не найдено упомина-
ний о возможности применения метода Вильсона
для расчета термодинамических свойств оксидных
систем, основы керамики высшей огнеупорности,
содержащей оксиды редкоземельных элементов,
циркония и гафния. Восполнение этого пробела
является предметом данного исследования.

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ
Суть классического метода Вильсона [17] со-

стоит в аппроксимации концентрационной зави-
симости избыточной энергии Гиббса в бинарной
системе полиномом Вильсона, вид которого впо-
следствии был модифицирован [18] следующим
образом:

(1)

где  – избыточная энергия Гиббса в бинар-
ной системе, x1, x2 – мольные доли компонентов 1
и 2, Λ12 и Λ21 – безразмерные аппроксимацион-
ные коэффициенты, Т – абсолютная температу-
ра, R – универсальная газовая постоянная.

К основным достоинствам метода Вильсона
необходимо отнести следующие: 1) коэффициен-
ты уравнения (1) являются “полутеоретически-
ми” [17] и могут характеризовать взаимодействия
компонентов друг с другом в рамках модели ло-
кального состава; 2) указанный метод позволяет
рассчитать избыточные энергии Гиббса в много-
компонентных системах с использованием дан-
ных только для соответствующих бинарных си-

12 1 1 2 12 2 1 21 2( ln( ) ln( )),EG RT x x x x x xΔ = − + Λ − Λ +

12
EGΔ

стем. Рассмотрим отмеченные особенности дан-
ного метода более подробно [18].

Коэффициент Λ12 в уравнении (1) одновре-
менно учитывает геометрические различия ком-
понентов в растворе и энергетические параметры
их взаимодействия согласно уравнению (2):

(2)

где v1 и v2 – молярные объемы индивидуальных
компонентов 1 и 2, λ12 и λ11 – параметры, пропор-
циональные энергиям взаимодействия компо-
нентов 1 и 2, а также 1 и 1 соответственно. Таким
образом, коэффициент Λ12 учитывает как стери-
ческие различия компонентов за счет соотноше-
ния их молярных объемов, так и энергетический
фактор взаимодействия компонентов в изучае-
мом растворе. Следует отметить, что коэффици-
ент Λ12 показывает, насколько энергия взаимо-
действия первого компонента со вторым (λ12) в
исследуемом растворе отличается от энергии вза-
имодействия первого компонента с самим собой
(λ11). При этом коэффициент Λ21 пропорциона-
лен разности энергии взаимодействия второго
компонента с первым (λ12) и энергии взаимодей-
ствия второго компонента с самим собой (λ22).
Очевидно, что коэффициенты Λ12 и Λ21 не равны
друг другу, за исключением случая идеального
раствора, для которого Λ12 = Λ21 = 1.

Как уже отмечалось ранее [16], метод Вильсо-
на относится к классу полиномиальных моделей,
в которых проводится аппроксимация значений
избыточной энергии Гиббса в бинарных системах
и дальнейшее использование результатов ап-
проксимации для расчета термодинамических
свойств многокомпонентных систем. Величина
избыточной энергии Гиббса  в трехкомпо-
нентной системе при расчете по данным о равно-
весиях в соответствующих бинарных системах по
методу Вильсона равна:

(3)

где коэффициенты Λ12 и Λ21 получены в результа-
те аппроксимации значений избыточной энергии
Гиббса в бинарной системе 12, Λ13 и Λ31 – в бинар-
ной системе 13, а Λ23 и Λ32 – в бинарной системе 23.

Ранее нами была рассмотрена возможность
расчета величин избыточных энергий Гиббса в
следующих трехкомпонентных системах, содер-
жащих оксиды редкоземельных элементов, цир-
кония и гафния: Gd2O3–Y2O3–HfO2 [12, 29],
La2O3–Y2O3–HfO2 [30], Y2O3–ZrO2–HfO2 [13],
Sm2O3–Y2O3–HfO2 и Sm2O3–ZrO2–HfO2 [14, 31,
32], на основе как полиномиального подхода Ред-
лиха–Кистера [10], так и геометрического метода
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Колера [11, 33]. Показано, что указанные методы
наиболее успешно позволяют рассчитать термо-
динамические свойства трехкомпонентных си-
стем в концентрационных диапазонах вблизи со-
ответствующих бинарных систем (мольная доля
третьего компонента меньше 0.3), однако повы-
шение содержания третьего компонента приво-
дит к значительным расхождениям с эксперимен-
тальными данными. По этой причине рассмотре-
ние потенциальных возможностей еще одного
полуэмпирического метода (метода Вильсона)
для расчета термодинамических свойств много-
компонентных систем является весьма актуаль-
ным.

Таким образом, в настоящей работе были ре-
шены следующие задачи:

1. Найдены коэффициенты в уравнении Виль-
сона при аппроксимации концентрационных за-
висимостей термодинамических свойств, полу-
ченных методом высокотемпературной масс-
спектрометрии в бинарных системах на основе
оксидов самария, иттрия, циркония и гафния:
Sm2O3–Y2O3, Sm2O3–HfO2, Sm2O3–ZrO2, Y2O3–
ZrO2, ZrO2–HfO2 и Y2O3–HfO2.

2. Рассчитаны значения энергетических пара-
метров λij взаимодействия компонентов i и j, яв-
ляющихся неотъемлемой частью уравнения
Вильсона, на основе экспериментальных данных
о термодинамических свойствах в рассмотренных
бинарных системах.

3. Выполнен расчет величин избыточной энер-
гии Гиббса в трехкомпонентных системах Y2O3–
ZrO2–HfO2, Sm2O3–Y2O3–HfO2 и Sm2O3–ZrO2–
HfO2 на основе метода Вильсона при сопоставле-
нии как с экспериментальными данными, так и с
рассчитанными значениями, полученными на
основе полуэмпирических методов Колера и Ред-
лиха–Кистера.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

1. Определение коэффициентов в уравнении 
Вильсона при аппроксимации концентрационных 

зависимостей термодинамических свойств
в бинарных системах на основе оксидов самария, 

иттрия, циркония и гафния

Следует отметить, что для расчета энергетиче-
ских параметров взаимодействия (λij) в уравне-
нии (2) необходимо аппроксимировать концен-
трационные зависимости ΔGE в таком количестве
систем, чтобы число неизвестных энергетических
параметров было равно числу уравнений типа (2),
которое после логарифмирования должно при-
нять следующий вид, удобный для последующего
рассмотрения в разделе 2:

(4)

Необходимо подчеркнуть, что для бинарной
системы, для которой известна концентрацион-
ная зависимость избыточной энергии Гиббса,
могут быть получены два уравнения, аналогич-
ные соотношениям, приведенным в системе (4), с
тремя неизвестными энергетическими парамет-
рами. Следовательно, чтобы иметь возможность
определения неизвестных энергетических пара-
метров, целесообразно рассматривать бинарные
системы с повторяющимися компонентами. Это
позволит увеличить количество рассматриваемых
уравнений без повышения числа неизвестных.
Очевидно, что количество уравнений будет боль-
ше числа неизвестных энергетических парамет-
ров при изучении следующих пяти систем:
Sm2O3–Y2O3, Sm2O3–ZrO2, Sm2O3–HfO2, Y2O3–
ZrO2 и ZrO2–HfO2. Количество энергетических
параметров в указанных системах равно девяти
(λSY, λSZ, λSH, λSS, λZZ, λHH, λYZ, λYY, λZH, здесь и да-
лее S – Sm2O3, Y – Y2O3, Z – ZrO2, H – HfO2) при
десяти уравнениях, аналогичных (4). Таким обра-
зом, необходимо провести аппроксимацию кон-
центрационных зависимостей избыточных энер-
гий Гиббса в пяти указанных выше бинарных си-
стемах.

Экспериментальные значения термодинами-
ческих свойств в рассматриваемых системах,
определенные методом высокотемпературной
масс-спектрометрии, были получены ранее в сле-
дующих работах: Sm2O3–Y2O3, Sm2O3–HfO2 и
Sm2O3–ZrO2 при температуре 2373 K [34], Y2O3–
ZrO2 при температуре 2660 K [35] и ZrO2–HfO2
при температуре 2773 K [36]. Отметим, что в пер-
вых трех из перечисленных выше систем аппрок-
симация величин избыточной энергии Гиббса
проведена методом наименьших квадратов, поз-
волившим получить коэффициенты Λ12 и Λ21 в
уравнении (1). В системе Y2O3–ZrO2 для опреде-
ления коэффициентов ΛYZ и ΛZY проводилась ап-
проксимация концентрационных зависимостей
коэффициентов активности Y2O3 и ZrO2 уравне-
ниями Вильсона для коэффициентов активности
компонентов. Таким образом, в табл. 1 приведе-
ны найденные в настоящей работе аппроксима-
ционные коэффициенты Λ12 и Λ21 концентраци-
онных зависимостей избыточных энергий Гиббса
в следующих пяти бинарных системах: Sm2O3–
Y2O3, Sm2O3–ZrO2, Sm2O3–HfO2, Y2O3–ZrO2 и
ZrO2–HfO2.

Как отмечалось ранее [18], в уравнении Вильсо-
на в “умеренном” температурном интервале спра-
ведливо допущение о независимости разности

2
12 11 12

1

1
12 22 21

2

ln ln ,

ln ln .

RT

RT

  λ − λ = − Λ   


 λ − λ = − Λ   

v

v

v
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энергетических параметров взаимодействия ком-
понентов в бинарных системах (λ12 – λ11 и λ12 – λ22)
от температуры. Это позволяет в рамках метода
Вильсона оценить значения интегральной эн-
тальпии смешения  и избыточной энтро-
пии  в исследуемой бинарной системе по
изотермическим данным о величинах избыточ-
ной энергии Гиббса согласно уравнениям:

(5)

(6)

где разности энергетических параметров (λ12 – λ11) и
(λ12 – λ22), соответствующие коэффициентам Λ12
и Λ21, могут быть найдены с использованием урав-
нений (4) по данным, приведенным в табл. 1.

Следовательно, сочетание результатов опреде-
ления величин избыточной энергии Гиббса мето-
дом высокотемпературной масс-спектрометрии и
аппроксимации полученных данных уравнением
Вильсона по аналогии с табл. 1 однозначно позво-
ляет в рамках рассматриваемого подхода оценить
полный набор термодинамических функций сме-
шения и соответствующих избыточных свойств в
исследуемой системе.

( )12
MHΔ

( )12
ESΔ

1 2 12
12 12 11

1 2 12

1 2 21
12 22
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2. Расчет значений энергетических параметров λij 
взаимодействия компонентов i и j в уравнении 

Вильсона для рассматриваемых бинарных систем

Следует отметить, что для расчета энергетиче-
ских параметров λij взаимодействия компонентов
на основе данных, приведенных в табл. 1, необхо-
димо использовать девять уравнений типа (4) для
следующих коэффициентов Λij, оцененных мето-
дом наименьших квадратов: ΛSY, ΛYS, ΛSZ, ΛZS,
ΛYZ, ΛZY, ΛSH, ΛZH и ΛHZ. В связи с тем, что коли-
чество неизвестных λij меньше, чем число оце-
ненных в настоящей работе коэффициентов Λij,
один из найденных коэффициентов ΛHS не будет
использован при определении λij. Однако этот ко-
эффициент может быть учтен позднее для про-
верки согласованности рассчитанных значений.
Отметим, что ΛZH = ΛHZ = 1, поскольку, согласно
[36], система ZrO2–HfO2 может быть описана в
рамках модели идеального раствора.

Для определения энергетических параметров λij
необходимы также данные о молярных объемах ин-
дивидуальных компонентов. В настоящем исследо-
вании значения молярных объемов оксидов редко-
земельных элементов приняты на основании дан-
ных, приведенных в [37]: 44.804 см3/моль (Y2O3),
44.263 см3/моль (Sm2O3), 21.693 см3/моль (ZrO2) и
21.745 см3/моль (HfO2). Следует добавить, что в на-
стоящей работе сделано допущение о независимо-
сти величин молярных объемов компонентов от
температуры.

Для проведения дальнейших расчетов целесо-
образно представить рассматриваемую систему
линейных уравнений типа (4) в матричном виде.

Таблица 1. Коэффициенты Λ12 и Λ21 в уравнении Вильсона (1) концентрационной зависимости избыточных
энергий Гиббса в системах Sm2O3–Y2O3, Sm2O3–ZrO2, Sm2O3–HfO2, Y2O3–ZrO2, ZrO2–HfO2 и Y2O3–HfO2,
определенные в настоящей работе при температуре эксперимента (Tэксп) и при 2373 K, где R2 – коэффициент де-
терминации, SD – квадратный корень из оценки дисперсии ошибок, характеризующие качество аппроксима-
ции данных

* Индексы 1 и 2 в значениях Λ12 и Λ21 соответствуют первому и второму оксидам в обозначении системы в первом столбце
таблицы.
**Для системы ZrO2–HfO2 характерно идеальное поведение при указанной температуре согласно результатам [36]: значения
коэффициентов Λ12 и Λ21 приняты равными единице.

Система Tэксп, K Λ12* Λ21 R2 SD, 
кДж/моль

T = 2373 K

Λ12 Λ21

Sm2O3–Y2O3 2373 7.167 13.909 0.994 1.54 7.167 13.909

Sm2O3–HfO2 2373 17.203 4.720 0.999 0.75 17.203 4.720

Sm2O3–ZrO2 2458 10.396 5.045 0.997 0.62 11.509 5.199

Y2O3–ZrO2 2660 3.036 8.679 0.948 – 3.791 10.325

ZrO2–HfO2** 2773 1.000 1.000 – – 1.000 1.000

Y2O3–HfO2 2843 2.679 9.411 0.998 0.79 3.758 12.714
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Для указанных выше девяти неизвестных энерге-
тических параметров (λSY, λSS, λYY, λSZ, λZZ, λYZ,

λSH, λHH и λZH) система линейных уравнений име-
ет следующую матрицу коэффициентов:

где в первом столбце отмечены коэффициенты,
уравнения для которых записаны в соответствую-
щей строке; в первой строке указаны энергетиче-
ские параметры, коэффициенты при которых
приведены в основной части матрицы; b – сво-
бодный член в уравнении типа (4), имеющий раз-
мерность энергии кДж/моль.

Определитель матрицы коэффициентов (7) ра-
вен нулю, ранг этой матрицы равен восьми. Следо-
вательно, можно предположить, что система (7)
имеет решение, зависящее от одного свободного
параметра. По этой причине в настоящей работе
сделано допущение, что λHH есть свободный пара-
метр и он равен –100 кДж/моль. Следует отметить,

что, хотя коэффициент λHH имеет размерность
энергии, в данном случае он не имеет четкого фи-
зического смысла, поскольку значение –100 вы-
брано произвольно, а сам коэффициент λij лишь
пропорционален энергии взаимодействия ком-
понентов, но не равен ей [12]. Корректнее было
бы представить размерность величины λHH в
условных единицах, однако, чтобы обеспечить
безразмерную величину показателя степени в
уравнении (2), требуется введение размерности
кДж/моль. Таким образом, с учетом равенства
λHH = –100 кДж/моль матрица коэффициентов (7)
имеет следующий вид:

Ввиду того, что ранг матрицы коэффициентов ра-
вен девяти и соответствует рангу расширенной мат-
рицы, по теореме Кронекера–Капелли, система ли-

нейных алгебраических уравнений (8) имеет только
одно решение. Найденные таким образом значения
энергетических параметров λij приведены в табл. 2.

λSY λSS λYY λSZ λZZ λYZ λSH λHH λZH
b,

кДж/моль

(7)

ΛSY 1 –1 0 0 0 0 0 0 0 –38.62
ΛYS 1 0 –1 0 0 0 0 0 0 –52.18
ΛSZ 0 –1 0 1 0 0 0 0 0 –62.27
ΛZS 0 0 0 1 –1 0 0 0 0 –18.45 ,
ΛYZ 0 0 –1 0 0 1 0 0 0 –40.60
ΛZY 0 0 0 0 –1 1 0 0 0 –31.75
ΛSH 0 –1 0 0 0 0 1 0 0 –70.15
ΛZH 0 0 0 0 –1 0 0 0 1 0.05
ΛHZ 0 0 0 0 0 0 0 –1 1 –0.05

λSY λSS λYY λSZ λZZ λYZ λSH λHH λZH
b,

кДж/моль

(8)

ΛSY 1 –1 0 0 0 0 0 0 0 –38.62
ΛYS 1 0 –1 0 0 0 0 0 0 –52.18
ΛSZ 0 –1 0 1 0 0 0 0 0 –62.27
ΛZS 0 0 0 1 –1 0 0 0 0 –18.45 .
ΛYZ 0 0 –1 0 0 1 0 0 0 –40.60
– 0 0 0 0 0 0 0 1 0 –100.00

ΛSH 0 –1 0 0 0 0 1 0 0 –70.15
ΛZH 0 0 0 0 –1 0 0 0 1 0.05
ΛHZ 0 0 0 0 0 0 0 –1 1 –0.05
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Как следует из табл. 2, параметры взаимодей-
ствия λHH, λZH и λZZ соответствуют друг к другу в
пределах 0.11%, что вполне объяснимо при иде-
альном поведении системы ZrO2–HfO2. Неболь-
шие различия величин указанных параметров
связаны с необходимостью равенства единице
аппроксимационных коэффициентов Λij полино-
ма Вильсона для идеального раствора. Для вы-
полнения этого условия разности рассматривае-
мых энергетических параметров взаимодействия
компонентов должны компенсировать различия в
молярных объемах индивидуальных оксидов цир-
кония и гафния. При рассмотрении других энерге-
тических параметров, приведенных в табл. 2, на-
блюдается следующая закономерность. Парамет-
ры взаимодействия компонента самого с собой
(λii и λjj) всегда больше (или по модулю меньше),
чем смешанный параметр взаимодействия рас-
сматриваемых компонентов λij. Как отмечалось
ранее в работе [18], более отрицательное значение
параметра λij соответствует, как правило, боль-
шей энергии взаимодействия компонентов. Сле-
довательно, указанная закономерность измене-
ния рассчитанных величин параметров взаимо-
действия λij вполне объяснима, поскольку во всех
рассмотренных системах, кроме ZrO2–HfO2, на-
блюдались отрицательные отклонения от идеаль-
ности.

Некоторое исключение из отмеченной выше
тенденции представляет собой энергетический
параметр взаимодействия λYZ, имеющий большее
значение, чем λZZ. Это вступает в некоторые про-
тиворечия с найденными ранее при высоких тем-
пературах отрицательными отклонениями от
идеальности в системе Y2O3–ZrO2 [35, 36]. Ука-
занное несоответствие, по-видимому, связано с
тем, что при расчете значений энергетических па-
раметров взаимодействия компонентов в бинар-
ных системах не был принят во внимание второй
коэффициент в уравнении Вильсона для данной
системы ΛZY.

Необходимо отметить, что если включить в
расчет энергетических параметров (т.е. в матрицу
(8)) другой набор коэффициентов Λij, то будут по-
лучены новые значения λij, отличающиеся от
приведенных в табл. 2. Таким образом, результа-
ты расчетов λij, полученные по методу Вильсона,
могут, в частности, зависеть от методики расчета

и произвольного выбора уравнений для коэффи-
циентов Λij, включенных в матрицу (8). Следова-
тельно, нецелесообразно проведение дальнейше-
го расчета значений энергетических параметров
взаимодействия компонентов с использованием
метода Вильсона. Этим ограничением обусловле-
но также отсутствие в настоящее время реальных
перспектив создания базы данных энергетиче-
ских параметров взаимодействия компонентов с
помощью метода Вильсона, которая обеспечива-
ла бы согласование концентрационных зависи-
мостей термодинамических свойств во всех рас-
смотренных бинарных системах и энергетиче-
ских характеристик взаимодействия изученных
компонентов.

Среди ряда причин, затрудняющих в настоя-
щее время создание единой базы энергетических
параметров взаимодействия компонентов, мож-
но отметить следующие. Во-первых, следует
иметь в виду, что метод Вильсона был предложен
для описания термодинамических свойств орга-
нических растворов при температурах, близких к
комнатной температуре, когда данные о равнове-
сиях могут быть получены с минимальными по-
грешностями. В настоящей работе использованы
величины термодинамических свойств в оксид-
ных системах, определенные методом высоко-
температурной масс-спектрометрии при темпе-
ратурах выше 2000 K, что неизбежно ведет к уве-
личению погрешности получаемых значений как
минимум до 20%. Следовательно, недостаточная
согласованность термодинамических свойств,
найденных в различных бинарных системах на
основе оксидов редкоземельных элементов, мог-
ла привести к возрастанию погрешностей и несо-
гласованности аппроксимационных коэффици-
ентов в уравнениях Вильсона в рассмотренных
системах. Во-вторых, недостатком проведенного
рассмотрения может быть предположение о неза-
висимости от температуры разности энергетиче-
ских параметров (λ12 – λ11) и (λ12 – λ22), что могло
повлиять на корректность пересчета значений
аппроксимационных коэффициентов Λ12 и Λ21 от
температуры экспериментов к температуре 2373 K
для систем Sm2O3–ZrO2, Y2O3–ZrO2 и ZrO2–HfO2
и последующего определения значений всех
энергетических параметров (λSY, λSS, λYY, λSZ, λZZ,
λYZ, λSH, λHH и λZH). В-третьих, следует признать,
что предположение о независимости молярных

Таблица 2. Значения энергетических параметров λij взаимодействия компонентов i и j в системах на основе ок-
сидов самария, иттрия, циркония и гафния, полученные в результате решения системы уравнений (8)

*В подстрочных индексах энергетических параметров введены следующие обозначения: S – Sm2O3, Y – Y2O3, Z – ZrO2, H –
HfO2.

Параметр* λSY λSS λYY λSZ λZZ λYZ λSH λHH λZH

Значение, кДж/моль –94.91 –56.29 –42.73 –118.56 –100.11 –80.33 –126.45 –100.00 –100.05
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объемов индивидуальных компонентов является
весьма грубым, а его необходимость вызвана
лишь отсутствием необходимых данных. Однако,
по-видимому, для дальнейшего рассмотрения во-
проса о возможности создания базы данных энер-
гетических параметров взаимодействия компо-
нентов в бинарных системах, рассчитанных по
методу Вильсона, в первую очередь целесообраз-
но проведение аналогичных расчетов концентра-
ционных зависимостей избыточной энергии
Гиббса при низких температурах в системах, об-
разующих жидкофазные растворы, с привлечени-
ем экспериментальных данных, полученных бо-
лее прецизионными методами.

Следует отметить, что бóльшая часть выводов
двух предыдущих абзацев относится к значениям
отдельных энергетических параметров λ12, но не к
их разности λ12 – λ22. Это связано с тем, что каж-
дая разность энергетических параметров λ12 – λ22
соответствует одному и только одному аппрокси-
мационному коэффициенту Λ21 уравнения Виль-
сона. Следовательно, величины разности λ12 – λ22
могут быть определены только на основе экспе-
риментальных результатов именно для системы
12, а не с использованием данных, найденных для
других бинарных систем.

Рассмотрим изменения разности энергетиче-
ских параметров (λ12 – λ22) на примере изученных
систем по аналогии с рассмотрением, проведен-
ным ранее в работе [18]. В табл. 3 представлены
величины разностей параметров взаимодействия
компонентов в системах Sm2O3–ZrO2, Sm2O3–
HfO2, Y2O3–ZrO2, ZrO2–HfO2 и Y2O3–HfO2, полу-
ченные с привлечением данных, приведенных в
табл. 1.

В табл. 3 величины разностей энергетических
параметров взаимодействия компонентов упоря-
дочены по возрастанию, т.е. по уменьшению
энергии взаимодействия компонентов в исследу-
емых системах. Можно отметить, что изменение
энергии взаимодействия компонентов соответ-
ствует тенденциям в изменении кислотно-основ-
ных свойств индивидуальных оксидов согласно
кислотно-основной концепции взаимодействия
оксидных расплавов, изложенной, в частности, в
монографии [38]. Для рассматриваемых оксидов
кислотные свойства возрастают в следующем ря-
ду: Y2O3, Sm2O3, HfO2, ZrO2, причем Y2O3 являет-

ся наиболее основным, а ZrO2 – наиболее кислот-
ным из обсуждаемых оксидов. На основе предпо-
ложения, что λZZ и λHH близки друг к другу в силу
соответствия кислотно-основных свойств и энер-
гий взаимодействия HfO2 и ZrO2, можно сделать
следующие заключения. Наиболее основный ок-
сид Y2O3 демонстрирует более сильные взаимо-
действия с HfO2 и ZrO2, чем менее основный
Sm2O3. При этом энергия взаимодействия Sm2O3
с ZrO2 выше, чем с HfO2, в силу менее выражен-
ных кислотных свойств последнего. Однако эта
тенденция не наблюдается для Y2O3, который, со-
гласно данным табл. 3, характеризуется более ин-
тенсивным взаимодействием с HfO2, чем с ZrO2,
что не вполне соответствует кислотно-основной
концепции. Возможной причиной этого несоот-
ветствия может быть недостаточная корректность
предположения о независимости разности энер-
гетических параметров взаимодействия компо-
нентов от температуры, что нашло отражение в
погрешностях, возникающих при пересчете экс-
периментальных данных, полученных в системах
Y2O3–ZrO2 и Y2O3–HfO2 при температуре опыта,
к одной и той же (единой) температуре. Анало-
гичные рассмотрения могут быть проведены и на
других наборах разностей энергетических пара-
метров взаимодействия компонентов (λ12 – λ22),
где в качестве λ22 могут быть выбраны λSS или λYY.

3. Расчет значений избыточной энергии Гиббса
в трехкомпонентных системах Sm2O3–Y2O3–HfO2, 

Sm2O3–ZrO2–HfO2 и Y2O3–ZrO2–HfO2
по данным о равновесиях

в соответствующих бинарных системах
Полученный в настоящей работе набор пара-

метров, найденных по уравнению Вильсона
(табл. 1), позволяет рассчитать величины избы-
точных энергий Гиббса в следующих четырех
трехкомпонентных системах и в одной четырех-
компонентной системе: Sm2O3–Y2O3–HfO2,
Sm2O3–ZrO2–HfO2, Sm2O3–Y2O3–ZrO2, Y2O3–
ZrO2–HfO2 и Sm2O3–Y2O3–ZrO2–HfO2. Следует
подчеркнуть, что такой расчет методом Вильсона
возможен только по данным о равновесиях в со-
ответствующих бинарных системах. Однако не-
обходимо отметить, что в данном случае расчет
может быть выполнен лишь в предположении о
существовании гипотетического непрерывного

Таблица 3. Величины разности параметров взаимодействия λ12 – λ22 компонентов в системах Sm2O3–ZrO2,
Sm2O3–HfO2, Y2O3–ZrO2, ZrO2–HfO2 и Y2O3–HfO2, найденные согласно аппроксимационным коэффициентам Λ21
в уравнении Вильсона, приведенным в табл. 1

* В индексах энергетических параметров введены следующие обозначения: S – Sm2O3, Y – Y2O3, Z – ZrO2, H – HfO2.

λ12 – λ22* λYH – λHH λYZ – λZZ λSZ – λZZ λSH – λHH λZH – λHH λZH – λZZ

Значение, кДж/моль –35.90 –31.75 –18.45 –16.59 –0.05 0.05
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твердого раствора и отсутствии фазового разделе-
ния в рассматриваемых концентрационных обла-
стях трехкомпонентной системы [17–19, 25]. Ни-
же даны значения рассчитанных избыточных
энергий Гиббса в системах Sm2O3–Y2O3–HfO2,
Sm2O3–ZrO2–HfO2 и Y2O3–ZrO2–HfO2 при сопо-
ставлении с экспериментальными данными, по-

лученными методом высокотемпературной масс-
спектрометрии ранее [13, 14, 39].

Для систем, содержащих оксид самария, рас-
чет избыточных энергий Гиббса выполнен по
уравнению (3) с использованием значений ап-
проксимационных коэффициентов Λ12, Λ21, Λ13,
Λ31, Λ23 и Λ32 при температуре 2373 K, приведен-
ных в табл. 1. В табл. 4 и на рис. 1 сопоставлены
величины избыточных энергий Гиббса в системах
Sm2O3–Y2O3–HfO2 и Sm2O3–ZrO2–HfO2, полу-
ченные методом высокотемпературной масс-
спектрометрии [14, 39], а также рассчитанные с ис-
пользованием полуэмпирических методов Виль-
сона [17, 18], Редлиха–Кистера [10] и Колера [11].

Как следует из данных, приведенных в табл. 4
и на рис. 1, результаты, полученные полиноми-
альным методом Редлиха–Кистера и геометриче-
ским методом Колера, близки друг к другу в пре-
делах нескольких десятых кДж/моль, а также ха-
рактеризуются заниженными значениями ΔGE по
сравнению с экспериментальными данными. Ве-
личины ΔGE, полученные методом Вильсона, так-
же меньше соответствующих экспериментальных
данных. При этом метод Вильсона демонстрирует
большее соответствие экспериментальным ре-
зультатам в концентрационных диапазонах, дале-
ких от бинарных систем, на несколько кДж/моль
превышая соответствующие результаты, рассчи-
танные методами Редлиха–Кистера и Колера.
При содержании Sm2O3 < 0.25 мол. дол. ситуация
меняется, и результаты расчета методами Колера
и Редлиха–Кистера приводят к значениям ΔGE,

Таблица 4. Значения избыточной энергии Гиббса (ΔGE, кДж/моль) в системе Sm2O3–Y2O3–HfO2 при темпера-
туре 2373 K, полученные методом высокотемпературной масс-спектрометрии [14] (I) и рассчитанные по данным
для соответствующих бинарных систем полуэмпирическими методами Вильсона (II), Редлиха–Кистера (III) и
Колера (IV)

Мольная доля ΔGE, кДж/моль
|(I–II)/I| |(I–IV)/I|

Sm2O3 Y2O3 HfO2 I II III IV

0.484 0.258 0.258 –19.4 –37.8 –42.4 –42.5 0.94 1.19
0.375 0.313 0.313 –22.2 –38.2 –42.8 –42.9 0.72 0.93
0.250 0.375 0.375 –25.5 –37.0 –39.9 –39.8 0.45 0.56
0.125 0.438 0.438 –26.9 –33.7 –33.4 –33.2 0.25 0.24
0.500 0.375 0.125 –16.5 –36.6 –40.5 –40.6 1.22 1.46
0.375 0.469 0.156 –18.7 –37.1 –41.1 –41.2 0.98 1.20
0.250 0.563 0.188 –19.6 –35.1 –37.2 –37.2 0.79 0.90
0.126 0.656 0.218 –18.3 –30.0 –28.4 –28.2 0.64 0.54
0.500 0.125 0.375 –23.4 –36.4 –40.5 –40.6 0.55 0.73
0.375 0.156 0.469 –26.5 –36.1 –39.7 –39.7 0.36 0.50
0.250 0.188 0.563 –29.2 –34.2 –35.8 –35.7 0.17 0.22
0.126 0.218 0.656 –28.7 –30.8 –29.4 –29.3 0.07 0.02

Среднее значение: 0.60 0.71

Рис. 1. Значения избыточной энергии Гиббса в систе-
ме Sm2O3–ZrO2–HfO2 при температуре 2373 K и со-
отношении содержаний (мол. д.) ZrO2 и HfO2, рав-
ном 1. I – значения ΔGE, полученные по эксперимен-
тальным данным работы [39]. II, III и IV – значения
ΔGE, рассчитанные по данным для соответствующих
бинарных систем полуэмпирическими методами Виль-
сона, Редлиха–Кистера и Колера соответственно.
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более близким к экспериментальным данным по
сравнению с величинами, рассчитанными мето-
дом Вильсона. Как следует из рис. 1, не наблюда-
ется сближения величин ΔGE в системе Sm2O3–
ZrO2–HfO2, рассчитанных методом Вильсона, и
экспериментальных данных даже при содержа-
нии Sm2O3 < 0.04 мол. дол. (относительное откло-
нение рассчитанных значений от эксперимен-
тальных величин сохраняет постоянное значение
~20%). При расчетах по методам Колера и Редли-
ха–Кистера в данном случае наблюдается тенден-
ция уменьшения относительного и абсолютного
отклонений рассчитанных величин от экспери-
ментальных значений по мере уменьшения моль-
ной доли Sm2O3.

Для расчета термодинамических свойств в си-
стеме Y2O3–ZrO2–HfO2 аппроксимационные ко-
эффициенты ΛYZ, ΛZY, ΛYH, ΛHY, ΛZH и ΛHZ в уравне-
нии Вильсона, описывающем концентрационные
зависимости ΔGE в соответствующих бинарных си-
стемах, были пересчитаны (с учетом независимости
разности энергетических параметров взаимодей-
ствия компонентов λ12 – λ11 и λ12 – λ22 от темпера-
туры) к температуре 2660 K, при которой ранее
были получены экспериментальные данные в си-
стеме Y2O3–ZrO2–HfO2 [13]. Результаты расчета
значений ΔGE методом Вильсона приведены на
рис. 2 при сопоставлении с экспериментальными
данными [13] и величинами, полученными мето-
дами Редлиха–Кистера и Колера.

На рис. 2 наблюдается противоположная
тенденция в изменении значений ΔGE по срав-

нению с приведенными ранее примерами си-
стем Sm2O3–Y2O3–HfO2 и Sm2O3–ZrO2–HfO2. За
исключением первого состава на рис. 2 величи-
ны, рассчитанные полуэмпирическими методами,
завышены по сравнению с экспериментальными
данными. Однако, как и в табл. 4 и на рис. 1, ре-
зультаты, рассчитанные методом Вильсона, отли-
чают наименьшие относительные отклонения от
экспериментальных данных по сравнению с по-
луэмпирическими методами Колера и Редлиха–
Кистера в концентрационных областях, далеких
от соответствующих бинарных систем.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рассмотрены возможности применения мето-
да Вильсона для расчета значений избыточных
энергий Гиббса в многокомпонентных системах,
содержащих оксиды редкоземельных элементов,
по соответствующим данным для бинарных си-
стем при высоких температурах. Отмечены досто-
инства и ограничения использования энергети-
ческих параметров взаимодействия компонентов
бинарных систем, рассчитанных методом Виль-
сона, для выявления тенденции изменения энер-
гии взаимодействия оксидов редкоземельных эле-
ментов, циркония и гафния в рассмотренных си-
стемах Sm2O3–Y2O3, Sm2O3–HfO2, Sm2O3–ZrO2,
Y2O3–ZrO2, ZrO2–HfO2 и Y2O3–HfO2. Показано,
что результаты расчета избыточных энергий
Гиббса в изученных трехкомпонентных систе-
мах Sm2O3–Y2O3–HfO2, Sm2O3–ZrO2–HfO2 и
Y2O3–ZrO2–HfO2, найденные методом Вильсо-
на, в наибольшей степени по сравнению с други-
ми рассмотренными полуэмпирическими мето-
дами соответствуют экспериментальным данным
в концентрационных диапазонах, удаленных от
бинарных систем.

Рассмотренные в настоящей работе потенци-
альные возможности метода Вильсона для расчета
термодинамических свойств многокомпонентных
систем могут найти применение для прогнозиро-
вания термодинамических свойств оксидных си-
стем, перспективных для получения материалов
высшей огнеупорности. Не менее важна фунда-
ментальная значимость полученных результатов.
С одной стороны, рассчитанные значения термо-
динамических свойств могут быть использованы
при рассмотрении фазовых равновесий в много-
компонентных системах на основе оксидов ред-
коземельных элементов, экспериментальное изу-
чение которых затруднено в силу значительной
трудоемкости высокотемпературных исследова-
ний. С другой стороны, тестирование адекватно-
сти полуэмпирических подходов и выявление об-
ласти их применимости является важнейшим ша-
гом в процессе создания национальной базы
термодинамических данных и моделей, необхо-

Рис. 2. Избыточная энергия Гиббса в системе Y2O3–
ZrO2–HfO2 при температуре 2660 K и постоянном
содержании ZrO2, равном 0.21 мол. д. I – значения
ΔGE, полученные методом высокотемпературной
масс-спектрометрии в работе [13]. II, III и IV – значе-
ния ΔGE, рассчитанные по данным для соответствую-
щих бинарных систем полуэмпирическими методами
Вильсона, Редлиха–Кистера и Колера соответственно.
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димой для дальнейшего прогнозирования физи-
ко-химических свойств как в оксидных системах,
так и в материалах на их основе с целью поиска
оптимальных технологических решений при экс-
тремальных температурных воздействиях при
синтезе и эксплуатации.
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